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rS4| VERFAHREN ZUR KONTINUIERLICHEN HERSTEILUNC VON POLYE7HERALKOHOLEN 



(57) Die Erflndung botrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyolhcrnlkoholcn, 
die zur Herstellung von Polyurethanen, oberflachenaktiven Stoffen. verschiedenon Additivon unci 
Hanerkomponentiin fiir Polyester- und Polyepoxidharze verwendet werden konnnn. 
^rfi^duncrg'^'^afS w*-d lebende* PfepolynT^ros. bestehend au3 ci-^cr polyricr;cotioncfch:gcn 
Oxiranverbindung, einem Polymerisationskatalysator aus der Gruppe der OoppclmetaMcyanide 
und einem hydroxytgruppenhaltlgen Starter, mit einer oder mehreren Oxiranverbindungen in 
einem Teniperaturberelch zwischen 20 und 140 C in einem kontinuierlich arbcitenden Reaktor in 
einer oder mehreren Stufen umgesetzt. Vortetlhaft erfolgt dies in einem Schlangenreaktor mit 
mehreren Einspeisungsoffnungen, der am Anfang der Schlange mit oiner Oosl#rpumpo und nm 
Ende der Schlange mit einer Drosselvorrichtung ausgestattet ist. Die Oxiranverbindung wird 
vorteilhafterweise im Gegenstrom zur Flielirichtung des Icbendon Polymorcn cinquhr.icht. wfl?**' 
der Druck im Reaktor 0,5MPa nichl iiberstoigen soil. Die Erfindunq knnn inshosondoro in r|or 
chpmischnn IrKjiinfrio Anwcndunq finrlnn 
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Erf indung«an«pruch 

1. Varfahren zur kontinulerllchan Morstallung von Polyathar- 
alkoholan* gakannzaicHnat dadurch, daB ain labandas Pra- 
polyiiaraa« baatahand aua ainer polyaarisationa f ^higan 
Oxiranvarblndung • ainca Polymerica tionakatolyaator aua 
^ar Gruppa dar Ooppoln^tallcyanida und ainan hydroxyl- 
gruppanhaltigan Startar« mlt Blnmr odar «ahreran Oxiran-* 
varbindungan bal ainar Tanparatur von 20 bla 140 in 
ainaa kontinuiarllcb arbaltandan Raaktor in ainar odii^r 
mahraran Stufan durch ain* odar mahrfacha Einapaiaung 
ufflgaaatzt wlrd« 

2» Varfahran nach Punkt 1. gakannzaicHnat dadurch^ daB dna 
labanda Prapolynara aua Propylanoxid « ainam Diol odar 
Trlol odar aina« Gaaiach davon und etn^r Doppalma tall- 
cyanidkoaplaxvarbindung hargaatallt wordan iet. 

3« Verfmhrmn nach Punkt 1« gakannzaicHnat dadurch. daB das 
labanda Prapolymara in ainam Schlanganraaktor . walcHar 
mit 1 bia 15 Einapaiaungan und ainar Droaaalvorrichtung 
an Enda varaahan iat, Obar aina Doaiarpuoipa , dia dan 
EinlaBatutzan mm Anfang dar ScHlanga npmrrt , aingabracHt 
wird, danach dia monomara Oxiranvarbindung Ober aina Ein- 
«paiaunga6f f nung in Gaganstroa zur FliaBrich tung das la- 
bandan Prapolynaran mit aolchar Gaachwindigkai t ainga- 
aischt wird* daB dar Oruck in Raaktor 0,5 MPa nicHt Qbar- 
ataigt, gagabananf alia waitara Oxiranvarbindungan Obar 
Bn<SerB Einapaiaungan zugafOhrt wardan und nach arfolgtar 
Polynariaatlon daa Raak tioneproduk t Obar dia Oroaoalvor- 
rlchtung mit ainar dia Molnaasa baa t immendan Gaschwlndlq- 
kait auagatragan wird* 

4* VmrfmhrBn nach Punkt 3# gakannzaicHnat dadurch, daB durch 
etdndiga Maasung dar Dichta Abvfaichungan vom vorgagebanen 
Standard dar Molnaaaa dar PolyatharalkoHola faatgaatallt 
wmrdmn und danach dia Geschwindigkai t das Austrag^ nn 
Raaktionaproduk t gaatauart vfird* 
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Tltol dm • Erflndung 

Verfahren zur kontinulerllchen Heratellung von Polyethor- 
alkoholen 

Anwondungsgoblet d«r Erflndung 

Die Erflndung betrlfft eln Varfehran zur kontlnulerllchan 
Heretellung von Polyatharalkoholan . die zur Horatellung 
von Polyurethanan, oberf lUchonak tlven Stoffen. vor..chleden«n 
Addltivan ond H»r tarkoaponantan fOr Polyester- und Poly- 
epoxidharze varwandat warden k6nnen. 

Charakterletlk der bekannten technlachen Ldeungen 
Kontlnulerllche Verfahren zur Herstellung von Polyetheral- 
koholen 9lnd bekannt. Olaae verfahren gehen Im allgamelnen 
von einem Startergemlech mlt alkallechen Katalyeatoren oder 
von berelte tellwelee mlt Alkylenoxlden umgesetzten Sterter- 
Alkoll-Gemlschon eu9. So wird belsplelewelee In der DE-PS 
12 55 653 eln kont inulerllchea Verfahren beachrieben. nach 
dem die HeretelLiog von Polyglykolen eu« Ololen . ^sterken 
Alk«lien und Epoxldverblndungen boi 170 bia 230 C Innor- 
halb von 15 bis 80 Sekunden erfolgt. Eln ahnllchos Verfehron 
gendS DE-OS 23 50 874 arbeltet In elnem Tomperaturberelch von 
190 bl3 290 **C. Die Herstellung von Glykclon wird in der 
OE-OZ 20 29 77fi. von f-olyethylcnglykolen odor Monoethorn rinr 
alyWole in dor DH-AC^ IJ 17 > . ■ ..r , *hon. t) I n Umctruno 
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^*on Alky l*^noxidg mlecbon nn poly funk t tone lien 'Jtartorn Vnnn 
nacn einem ani nisch n V rfehren n md& U3-PS 2 9BB 572 in 
elnom ochl ngenroaktor rfolg^'^. W I t«r#» v«»-**Hrnn i-rtrHun tn 
der G8-P3 1 079 304 und FR-PS 1 382 326, nach latzterem ant- 
gtahan hochf unktlonella . kurzkattlgo Polyet heralkohole . auf- 
gazaigt • 

GemAS OO-WP 142 809 und 106 823 aind zur kont inularlichan 
Haratallung von Polyet heralkoholen durch anjonlacbe V'erfaH. 
ran lange Rnhrreak toran ar f orderl lch« Auch in der OE-US 
29 00 167 und in der Patantanmoldung DO-V7P C 08 G/225 r05 
aind enteprachanda VBrfahran baschriaben^ In dar US-P3 
3 050 511 wlrd die Harstallung von Block-Copolymaran durch 
Addition von Epoxldvarbindungon an •labanda Anionan* dar- 
gaa tallt« 

Oiaaan Verfahran iat gemalnaafn, daB as sich atata um eine 
anioniacha Polywariaatlon handalt, daa b*»deutat. daB die 
in dar aratan Raak t ionsphasa entstahando wttrmemenga groBor 
ala die zur Auf racHtarhaltung dar Raaktiona tomporatur not- 
wandige lat und in der zweitan Raak tionephege eine V^firme- 
zufuhr erfordarlich wird, um eine ausraichende Koakttoni- 
geschwindigkait zu sichern. 

Weiterhin iat bal ainam anioniech katalysi ar ten verfflhren 
eine glaichblaibanda Raakt ionagaechwrlndigkal t nicHt problam- 
loa arraichbar. Ea warden daahalb zur Varbaaaerunn dar Vor- 
f ahranadurchfOhrung lange und folglich dkonomiach aufwendtne 
Reaktoron aingeaatzt* 

Nachteillg bal diasen varfahren iat aucH. daB die vorqe- 
achlaganen S tar tergemiache nlcht lagerstabil und gonr 
empfindlicH gogen geringe Poucht igkel t aau f nahmo ovj*? '^'^r 
AtmoapHSre sind* 

Zugleich darf wagen einoa moglichan ungOna t ir?f»n Temprtrntur- 
profils der Reak terdurchmeo^er etwra 20 bis 25 c.r* nl'ht ub«*»-- 
^t*^\nnn^ no daR demit dar OurcHiet/ b** ^iehunnnw*? i '?Ja ' 
h'iut'^ b^nren/.t wlr'i. Onbf^i lit d j Mo r t i» U wn^) v^n rM • ^ - 
Copolymnron nn die f4o t wo nd 1 <i k o 1 t vl'^l'^r F 1 nnp#» l n n n j t.^ll'^- 
h • n d r» n • 
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Hinzu kofliMt . daB b 1 relatlv hoh n Tmmp rmtur n gearb It t 
fvlrd, mmn Neb nr akti nen b gOnatigt und daait zu erbabli- 
cHflr Ufi«ft. ^^•''1 1 1 1chkal t der Reak t ionaproduk te fOhrt (alahe 
Zm Bm M« Becker. Vortrag auf dee Kolloquiua *Ionieche Poly* 
merieation* Berlin. Oezember 19R0. S t olarzewlcz , Becker. 
Wagner. Acta Poly*. 32 (8). 4B3 (1981 )| 32 (12), 764 (1981) 
und 33 (1) . 34 (1982) )• 

Ziel der Erfindung 

Em let dae Ziel der Erfindung. ein techniech einfach zu 
realitierendee • kontinulerliche« Verfahren zur Heretellunq 
von elnhei tlichen Polye theralkoholen zu entwickeln* 

Oarlegung dee Waeene der Erfindung 

Oaa Ziel der Erfindung wlrd dadurch erreicht. daB erfindung 
geelB ein lebendee Prepolyflier. beetehend aua elner polymeri 
sationef Bhigen Oxlranverbindung . einea Polymeriea t ionekata- 
lyeator afrs der Grupp« der Doppelne tallcyanide und eine«* 
hydroxylgruppenhaltlgen Starter. Kit einer oder mehreren 
Oxlrenverbindungen bei elner Teeperatur von 20 bie 140 
in einea kont Inuierllch arbeitenden Reaktor in einer cder 
mmhrmrmn Stufen durch ein-> oder aehrfache Einepeieung umge- 
•etzt wird. 

Hierbei werden die Funk tlonall tBt dee entatehenden Poly 
etherelkohole nur durch die Funktioneli ti t dee lebenden 
Prepolyaeren und die Molaaeae durch die Verweilzeit im Reek 
tor. durch die Reek t lone tempera tur und die Geechwindigkei t 
dnr Einapeieung der nononeren Reek t ionakowponente bestimmt* 

Ceeignete Keaktoren aind beiepieleweiee Schlangenreek toren 
elt einea Rohrdurchaea eer von 0.5 bie 50 mm ait mindeetenn 
einer Einepeieung fOr dee Monoeere. Dieses wird bevorzugt 
im Gegen«trom zur P 1 ieSr 1 ch t ung dee lebenden Prepolyaeren 
to d«n Reektor eingebrecht* Dee Ende defl Reaktort let rf^r* 
mrx etivn^bl Ide t . daB durch eine Dro'^selvor richtung die fZnt- 
nmhmm rimp f^rtlqen Polymerlants ait einer die Molmaaae 



BAD ORIGINAL 



236231 5 



4 



b 9tl«ffl nd«n Gaachvtlndlgk it arfolq n k .nn* timLtor B i»pie« 
le fOr Rohrraaktor n alnd rohrfOralg Raaktor n «lt ain r 
LAnga von 5 bia 100 walcha auch in aahraran Lagan var- 
wandat mmrtl^n kAnnan und dla dann in jadar Laga mindaatana 
aina Einapaiaung fOr Monomara aufvtaiaan* Auch Parkolatoran 
aind run DurchfOhrung das ar f indungagaaABan Varfahrana var- 
w^ndbmr ^ wobai auch hiar das Monomara bavorzugt in Gagon- 
atroa zur Fliaftrichtung da9 labandan Prmpolymmren ainga* 
apaiat wird« 

Dia bal dar Polyaariaat ion antatahanda WArma kann fOr andara 
Raaktionan ganutzt wardan* Vortailhaft iat as daahalb, dia 
Polyaarlaatlonaraak toran ala Haizachlanga in ainam zwoitan 
Raaktor auazubildan, in walcham aina Raaktion boi miner 
Tamporatur ztfiachan 20 und 140 durchgafOhrt merden 9a?.l« 

Oao ala Auagangaproduk t var^fandata labanda Prapolynara iat 
n/ich daa Vmrfmhrmn zur Haratallung lebendmr Polyatharalkohol 
StAama (Patantanaaldung WP C 08 0/236 230/7} arhAltllch. 
Oanach arird zuarat aua ainaa aatalliach-koordinativ wirkan- 
dan Katalyaator* balaplalawaiaa aina OoppalMatallcyanid* 
koftplaxvarblndung , und ainar Oxiranvarbindung , bavorzugt 
Mird Propylanoxid aingaaatzt, ain Raak tionaganisch harga- 
atallt« walchaa aan nach dar Ini tiiarungaphasa aina Miachung 
au9 mlnsm hydroxylgruppanhaltigan Startar und aua ^tmltmren 
Antailan mlf%mr odar mehrmrmr Oxiranvarbindungan zufOgt, wo-* 
bai dia Taaparatur 120 nicht Obarataigan aoll* Nach Baan- 
digung dar Raaktion liagt ain lagara tabilaa . polyaariaations 
flhigaa Polyatharol vor, walchaa in diaaar Form dirakt fur 
das ar f indungsgamiBa Varfahran ^mrfmmndbmr iat* 

Als monomara Oxiranvarbindung sind nteder^ Alkylanoxida wia 
Ethylanoxid^ Propylanoxid und Butylanoxid, fmrner Butadian* 
oxid, Styroloxid, Epichlorhydrin ^ Alkylglycidathar « Alkanyl- 
glycidathar und Glycidol gaaignat* 

Oas ar f indun<jSQami|Ba Varfahran ba^itzt d«n Vortail, d«P. rur 
Auf rachtarhal tung dar Raaktion in dar Raqal kalna v^§rmazu- 
fOHrunn notw*»ndlo 1 t und daB wAhrand fJer Ri^nk 1 1 onfidnno r dl** 
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Oxlranv rblnd^ing gl icH«iBig zugey>.b*n wnrden kann* unaU- 
hAngig von d r H luaaa das Endproduktaa und ohna dl Raak- 
t ionagaschwlndlgkait in Verlauf des varfaSirana vvafiantlich 

Au9 f OHrunqabeiapial 

Do' -ui Durchf Ohrung das ar f indungagam^Ban Varfahrana aln- 
ganat2ta ScHlanganraak tor » dar alch In elnam Ruhrkessai ba- 
flndatt baataht aus alnam 126 m langan Rohr von 6 mm Innen-' 
durcbmaasar* Oar Durchmassar dar Schlanga batrdgt 83 cm« 
Am oberan Cnda das Rohras baflndat «?lch aln EinlaBs tu tzan • 
dar durch elna Kolbanpu»pa gaspelst v-ird. Es beflnden olch 
zwei waltara Einspolsungan am Roaktor, und zwar dio arsf* 
In dar IC, MOndung (nach 27,5 m Rohrlinga) und dia zwelta 
in dar 4C« MOndung (d* nach 110 m Rohrlfinga)* Am Enda 
dar Schlanga baflndat aich ain automatlsch ^estauartas Mag« 
natvantll. alt da« dar Auatrag gastauart wird. 
Ourch dia Ooitiarpumpa wird daa labanda S tartarrjamiach « hmr^ 
qa9 tallr aua Propylanoxid , Zinkhaxacyanocobalta t-- a thy Ian- 
glykoldimathyiathar und Dipropylanglykol im Varhilltnla dar 
Masaaantalla wla 500 : 12,3 : 800, mit miner Gaachwindig* 
kait von 20 g/«ln alngaspalst« Glaichzaitlg wird durch dia 
obara Elnapaiaung ao vial Propylanoxid hlnzugaf tjg t , daB dar 
Oruck 1« Raaktor 0,5 MPa nicht Obarstaigt* Sobald da» RaaW« 
tionsgamisch dia zwaita Einspaieung paaoiart hat, wlrd Obar 
diasa abanfalla Propylanoxid mlt ainar solchan Gaschwindig- 
kait aingaapalat« daB dia Molmasaa das Endproduktas 2200 
batrdgt* Oaa wird arraicht , indam dia arsta Elnapaiaung mlt 
75 q Propylanoxid/min und dia zwaita mlt 105 g Prony lonnxl d/ 
mln arbeltat* Oar Austrag on Po lypropy long lykol botrttgt 
200 • 10 ml/mln» Das Produkt lit lalrht opnk nnd hnt folnf»ndrt 
F <q#^n«»cH8fran : 

(jH-7»hl: ^il ,1 '.r\urfiZPihi m 0,01? 

Dufl-Zahl: 0,12 1 •? W ml t .i t • 5*12 ml^n«n 
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